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E , enquanto acreditarmos no nosso sonho, nada épor acaso. ”



Macroporos de uma Partícula de Silica Esférica. 
[K.K. Unger, Porous silica, Elsevier, 1979]
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RESUMO

O uso de reagentes suportados em sólidos inorgânicos é uma área de 

investigação permanente e atual em síntese orgânica, que utiliza métodos 

alternativos para as reações clássicas sob condições brandas.
Como contribuição a estes estudos, neste trabalho foi preparada e 

caracterizada uma série de compostos carbonílicos a partir da oxidação de 

álcoois primários, secundários e insaturados, utilizando Cr03 como agente 

oxidante suportado em sílica. Através desta metodologia, uma série de cetonas 

foi obtida a partir da oxidação de álcoois secundários.

Foi investigada também a esterificação de ácidos carboxílicos alifáticos de 

cadeia curta e a-haloácidos previamente adsorvidos em sílica com álcoois 

primários, secundários e terciários. Verificou-se que este é um método bastante 

eficiente e rápido, pois utiliza um agente acilante brando, e o produto pode ser 
facilmente isolado do meio reacional. Esta é uma alternativa simples para a 

esterificação clássica de Schotten-Baumann
Obteve-se cetonas com 50 a 100% de rendimento, e os ésteres com 60 a 

100% de rendimeto, dependendo da estrutura do reagente oxidado ou 

esterificado.
Foram avaliadas diferentes metodologias para o preparo do catalisador 

(CrCVsílica) e das condições de reação, bem como o emprego destes em 

estudos com sílicas de diversas procedências e granulometrias. Não foi 
observado uma relação direta da área superficial com os rendimentos obtidos 

para a oxidação do álcool sec-fenetílico.
Constatou-se, que o catalisador (CrC>3/sílica) pode ser estocado por um 

período de 7 meses sem alterar suas propriedades oxidantes. Sob estas 

condições, o álcool sec-fenetílico formou a correspondente cetona com 100% de 

rendimento.

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que é fundamental a 

presença tanto do agente oxidante suportado na sílica para as reações de 

oxidação, bem como o da sílica acidificada para as de esterificação, afim de que 

os produtos sejam obtidos com bons rendimentos.
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ABSTRACT

The use of supported reagents in inorganic solids is a current and 

permanent research area in organic synthesis, which uses an alternative 

methodology to classical reactions under mild conditions.
As a contribution to these studies, in this work a series of carbonyl 

compounds was prepared and characterized by the oxidation of primary, 
secondary and unsaturaded alcohols by using Cr03, as oxidizing supported on 

silica. Through this methodology, a series of ketones was obtained by the 

oxidation of secondary alcohols.

The esterification of aliphatic short chain and a-halocarboxylic acids 

previously adsorbed on silica with aliphatic primary, secondary and terciary 

alcohols was also investigated. The results showed that this is a very efficient and 

quick method as it uses a mild acylating agent. In addition, the product can be 

easily isolated from the reaction media. This is a simple alternative to the classical 
Schotten - Baumann esterification.

The ketones were obtained in 50 to 100% yield, and the esteres in 60 to 

100% yield, depending on the reagent structure which was oxidized or esterified.
Different methodologies were assessed for the support preparations and 

reaction conditions, as wel as the use of these in studies with silicas from various 

procedures and particle size. No direct relationship was observed between the 

superficial area and the obtained yields for the sec-phenethyl alcohol oxidation.
The catalyst, CrCVsilica can be stored for seven months without losing its 

properties. The corresponding ketone was obtained in 100% yield, by oxidation of 
sec-phenethyl alcohol.

The results obtained in this work, showed that the presence of the oxidizing 

agent supported on silica is fundamental to the oxidation reactions, as the 

acidified silica is fundamental to the esterifications, in order to obtain the products 

in high yields.



CAPÍTULO I

1. INTRODUÇÃO

T .T  Estrutura dáSílicã

A sílica é um composto binário de silício e oxigênio, com fórmula química 

SÍO2 e de nome dióxido de silício. A quantidade de sílica na crosta terrestre 

supera os 60% em massa.1 De cada 100 átomos na crosta terrestre mais de 60 

são de oxigênio, e acima de 20 de silício.2
Em quase seus três quartos a crosta rochosa da Terra é constituída de 

minerais formados em torno de uma estrutura tridimensional de tetraedros Si04 
ligados entre si. Estes minerais pertencem à classe dos tectossilicatos na qual 
todos os íons oxigênio em cada tetraedro Si04 são compartilhados com os 

tetraedros vizinhos. Disto resulta uma estrutura fortemente unida, estável, em que 

a relação Si:0 é 1:2. Nesta classe encontra-se o “Grupo da Sílica”.2
A unidade fundamental sobre a qual se baseia a estrutura de todos os 

silicatos consiste em 4 íons de oxigênio nos vértices de um tetraedro regular 
rodeando o íon de silício tetravalente, (e coordenados pôr este) (Figura—1).—  

Efetivamente ela envolve ligações Si — O de caráter iônico. Esta ligação “forte” 
que une os íons de oxigênio e silício é literalmente o cimento que mantém unida 

a crosta da terra.3
A participação de um oxigênio entre dois tetraedros adjacentes quaisquer 

pode, se todos os oxigênios são compartilhados assim, originar estruturas com 

grau de coesão muito elevado, como o da estrutura do quartzo. Esta ligação de 

tetraedros com a participação dos oxigênios é chamada de polimerização. 
Usando este termo da química orgânica, a capacidade de polimerização é a 

origem da grande variedade das estruturas dos silicatos e sílicas. Neste caso 

várias estruturas tetraédricas podem se ligar na mesma cadeia cristalina 

formando uma infinita rede tridimensional.2
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Figura 1- Estrutura tetraédrica dos silicatos, Si04.

As estruturas variadas encontradas nos silicatos são originárias das 

ligações dos tetraedros. Porém, nem todos os lados dos tetraedros estão ligados. 

Quando algum átomo de oxigênio não está ligado origina uma valência -1, que 

será preenchida pelos cátions de outras estruturas. As várias maneiras que o 

tetraedro (Si04) pode se ligar a outras estruturas, é a base na classificação dos 

silicatos.1

Existem vários tipos de sílica quimicamente iguais, porém com diferenças 

físicas entre si. Elas se dividem em dois grupos: as encontradas na natureza, 

onde o dióxido de silício ocorre em três diferentes formas cristalinas, quartzo, 

cristobalita e tridimita, sendo que o que difere de uma forma fundamental para 

outra é o arranjo dos tetraedros; e as sintéticas, pirogênicas, precipitado por arco, 

precipitação química e sílica gel.1

As sílicas naturais (Si02) possuem fórmulas estruturais equivalentes às 

sílicas sintéticas, porém diferenciam-se por apresentar estruturas cristalinas 

diferentes e grau de pureza variável. A forma mais frequente é o quartzo, de que 

são conhecidas numerosas variedades, podendo apresentar-se, basicamente, na 

forma de cristais irregulares, na maioria das vezes cristal de rocha incolor. Porém 

é comum encontrar cristais coloridos, como é o caso da ametista que é um 

quartzo de cor purpúrea ou violeta, onde pequenas quantidades de ferro férrico 

são, aparentemente, a impureza que determina a côr (Figura 2).1
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As sílicas sintéticas são obtidas através de diversos processos físico- 

químicos e com a sílica natural obtem-se tipos variados de sílicas sintéticas. 

Processos de obtenção destas sílicas não serão abordados neste trabalho.1

Figura 2- Formas impuras de sílica: ametista (na esquerda, a cor violeta é 

devido a impurezas de Fe3*), onix (centro), e agata (direita).

1.2 Propriedades da Sílica

A sílica possui alto ponto de fusão e baixo coeficiente de dilatação térmica. 

É quimicamente resistente a altas temperaturas e a grande maioria dos reagentes 

químicos. No entanto, isto não significa que não seja reativa. Esta resistência 

dependerá das condições químicas e físicas da reação bem como da própria 

sílica.

É insolúvel em água e na maioria dos ácidos, com exceção do ácido 

fluorídrico e o ácido fosfórico em elevadas temperaturas e as soluções alcalinas 

que atacam moderadamente à temperatura ambiente.
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1.3 Sílica Gel

A sílica gel foi descoberta por volta de 1640, quando Van Helmont 

comentou que quando um silicato é dissolvido em um excesso de álcali e após 

adição quantitativa de um ácido, precipita-se na forma de um gel em solução.

Até o início da “Primeira Guerra Mundial”, a sílica gel tinha, somente, 

interesse acadêmico. Mas durante a guerra o Dr. Walter A. Patrick, professor de 

físico-química em John Hopkins (Inglaterra), descobriu a enorme capacidade de 

adsorção da sílica gel (Figura 3).31

A partir daí, a sílica gel tornou-se interessante como um adsorvente em 

máscaras de gases. Em 1919 um método de gelatinização ácida de um silicato foi 

proposto e repentinamente houve uma “explosão” na montagem de pequenas 

fábricas de sílica gel.

Na “Segunda Guerra Mundial”, a sílica gel foi também largamente utilizada 

como adsorvente nas máscaras de gases. Outra aplicação descoberta durante 

esta guerra foi como agente dessecante, utilizada nas caixas de transportes de 

roupas, alimentos enlatados e materiais bélicos.

Após as duas guerras, as industrias de sílica gel tiveram grande 

desenvolvimento, despontando o interesse econômico dos empresários da 

época.1

Figura 3- Superfície da síiica gel
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1.4 Aplicações da Sílica Gel

As aplicações da sílica gel são bastantes numerosas. As principais serão 

descritas a seguir:

Adsorção: é a primeira e a mais antiga aplicação, devido as suas 

propriedades é utilizada como adsorvente de gases e umidade, e mais 

recentemente, para a adsorção de diversos reagentes químicos.
Desumidificação: utilizada para sistemas fechados onde determinado gás 

passa pela sílica e a umidade fica retida na superfície da mesma, e o gás é seco. 
É utilizada também em sistemas abertos onde é necessário que a umidade 

relativa seja controlada.

indicador de umidade: esta sílica gel contém um pigmento colorido que 

muda sua coloração de acordo com o teor de umidade adsorvida, podendo 

relacionar o teor de umidade com a coloração. Os pigmentos utilizados são, 
geralmente, a base de cobalto como o nitrato de cobalto.

Dessecante de líquidos: em sistemas líquidos onde a água é solúvel em 

determinado composto, utiliza-se a sílica gel como agente dessecante.
Adsorção seletiva: devido ao seu alto volume de poros, a sílica gel é 

— uti I izada em-  processos “ em que“ os- custos- são muito elevados e torna-se 

necessário a recuperação de compostos que normalmente seriam perdidos 

durante o processo. Um exemplo prático desta aplicação está na recuperação de 

hidrocarbonetos líquidos no processo de desidratação do gás natural. Como a 

sílica tem maior afinidade com a água, inicialmente a água contida no gás será 

gradualmente adsorvida pela sílica restando somente os hidrocarbonetos.
Suporte para cromatografia: devido a sua seletividade a sílica é utilizada 

como suporte de cromatografia, principalmente a cromatografia de camada 

delgada (ccd).

Outras aplicações: a sílica sob forma de pó fino é largamente utilizada 

como agentes reforçantes em aplicadores de borracha e plásticos, agente 

aplanador em tintas e coberturas, aplicações de isolamento térmico, agente
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difusor de luz em lâmpadas cristalizadas, anti espumante em alguns processos 

químicos, e cobertura de alta qualidade para tintas de papel.1
Nos últimos anos, a idéia de utilizar reagentes adsorvidos em suportes 

inorgânicos inertes, tal como a sílica, tem sido bastante estudada. A seguir, serão 

descritas algumas aplicações da sílica como reagente e/ou cataiisadores_em— 

reações com compostos orgânicos e/ou inorgânicos suportados

1.5 Química Preparativa Usando Reagentes Suportados

O uso de reagentes suportados em sólidos inorgânicos é uma área de 

investigação permanente e atual em síntese orgânica, utilizando métodos 

alternativos para as reações clássicas sob condições brandas. A extrema 

simplicidade prática é a maior característica aparente dos novos reagentes e 

catalisadores suportados. A imobilização de um reagente em um suporte 

insolúvel provém de várias vantagens práticas, tais como simplificar os processos 

de isolamento e a purificação dos produtos, sendo que as reações são 

geralmente realizadas a temperatura ambiente e em frascos abertos. Já que na 

maioria dos casos, devido aos rendimentos serem quase_quantitativQs-e-a-alta—  

'seletividade, simples evaporações freqüentemente fornecem os produtos puros.
Os suportes podem ser ativados através de sua própria acidez ou basicidade de 

Brõnsted.25

1.5.1 Diferentes Suportes Utilizados para Diferentes Reações Orgânicas

Considerando que este processo oferece condições mais brandas que as 

correspondentes reações homogêneas, e para que a seletividade torne-se mais 

alta, muitas classes de reações têm sido exploradas usando uma variedade de 

suportes inorgânicos.25 Alguns exemplos de suportes inorgânicos utilizados são: 
alumina (Al20 3), sílica gel (Si02), zeólitas (classe dos aluminossilicatos), 
cerâmicas (clays), montemorilonita (mineral argiloso predominante na bentonita,
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cinza vulcânica alterada), crisotila (silicatos de magnésio hidratados), polímeros e 

muitas outros. Estas opções são um tanto arbitrárias, e todas são bastante 

representativas para utilizações na prática comum.
Alguns exemplos de processos os quais empregam-se reagentes 

adsorvidos em um suporte sólido são: substituição aromátic_a_de_gr-upos-cianos- 
õü iõdêtcü6; e nitrações regiosseletivas de hidrocarbonetos aromáticos.7 
Encontram-se outros exemplos mais recentes na literatura. Morimoto e col., em 

1994, estudaram a oxidação quimiosseletiva de vários álcoois multifuncionais 

com óxido de crômio (VI) suportado em alumina. Eles obtiveram os produtos com 

excelentes rendimentos, e para os casos de álcoois insaturados não foram 

observadas mudanças na estereoquímica das duplas ligações.17 (Equação 1)

C r03/alumina
CH2=CH—«pH-CHs—CHz—CH3 

OH
hexano, atm.de argônio, 

24h., t.a.

Eq.1
Rendimentos (%) Estocagem (semanas)

80

----------80 3

77 6

Em 1995, Laszlo e col. estudaram a oxidação de vários álcoois, tais como 

álcool benzílico, 1-feniletanol, álcool cinâmico, benzidrol, com uma mistura sólida 

de K2Fe04 e montemorilonita K10.13 (Equação 2)
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OH ?
.CH

"^c h 3 K2FeOVK10
.C""CH3

Eq. 2
pentano,2,5h.,t.a.

98%

Em 1996, vários tióis ésteres foram convenientemente preparados a partir 
de tióis e ácidos carboxílicos na presença de um polímero etil (dimetilaminopropil) 
carbodiimida (EDAC) como suporte (PS). Por exemplo Adamczyk e col. obtiveram 

altos rendimentos para tióis ésteres primários e arílicos e baixos rendimentos 

para os secundários e terciários.14 (Equação 3)

1.5.2 Sílica Gel como Suporte em Reações Orgânicas

A sílica gel tem sido usada quando são necessários suportes altamente 

hidroxilados ou um catalisador sólido de Lewis.
Nos últimos anos diversas reações orgânicas foram descritas nas quais a 

sílica gel é um suporte inorgânico ou o catalisador. Pode-se citar: bromação de 

compostos heterocíclicos4; tioacetalização de aldeídos com o uso de SOCI2-SÍO2 

e tioacetalização de compostos carbonílicos usando o reagente FeCI3-Si028'9; 
ciclizações de Diels-Alder10'26,27,28 e clivagens oxidativas.11,12,15

C l " \ /

+ R'—SH

Eq. 3

H ________________

TTol = PhSH, Pentafluorfenil-SH, Isopropil-SH
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Com estes métodos alternativos, pode-se minimizar as dificuldades 

encontradas em diversas reações clássicas na química orgânica.
O interesse na obtenção de óxidos metálicos dispersos na superfície de 

suportes como a sílica e outros, através do método da impregnação, se deve ao 

fato destes óxidos apresentarem propriedades físicas e químicas diferentes das 

-observadas-para~o~mátêfiãl~não suportado. Nos últimos anos, um número 

crescente de pesquisadores têm voltado sua atenção para a obtenção de 

superfícies modificadas através da imobilização de grupos orgânicos e 

inorgânicos. Recentemente, foram estudadas as propriedades do óxido de nióbio 

(V), zircônio (IV) e titânio (IV) dispersos sobre a superfície da sílica gel.32,33,34
Espécies ácidas ou básicas podem ser adsorvidas em sílica e também em 

aluminas, gerando um catalisador mais efetivo para vários processos orgânicos. 
Por exemplo, em 1978 Santaniello e col. utilizavam o ácido crômico (H2Cr04) 
adsorvido em sílica gel para a oxidação de compostos hidroxílicos primários e 

secundários.16 Chávez e col. estudaram o comportamento do ácido sulfúrico 

adsorvido em sílica gel para uma série de reações tais como a desidratação de 

álcoois e a conversão de cetonas para 1,3-dioxanos e sua hidrólise.18
Observou-se também que a sílica gel pode ser usada como catalisador em 

reações de Diels-Alder, pois o emprego de ácidos de Lewis não suportado 

apresenta alguns incmvenientes,_cgmo _por_exemp!o-a-eíiminação-de-resíduos~ 

contaminantes. Portanto a catálise heterogênea constitui uma alternativa muito 

interessante para solucionar estes problemas.26,28
Em 1994, Cativiela e col. relataram reações de Diels-Alder assimétricas 

catalisadas por derivados de metoxialuminio suportados sobre alumina e sílica 

gel.28 (Equação 4)

o

Eq. 4

Me

conversão de 81%

exo:endo = 90:10, 31%ee
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Outro exemplo de similar importância é a clivagem oxidativa de dióis 

vicinais.11,12,15,29 Existem numerosos métodos para estes tipos de clivagens como, 
por exemplo, o NBS/Ph3Bi/K2C03. Reagentes de tungsténio, ferro, vanádio e 

molibdenio, também tem sido usados para o mesmo propósito. Entretanto, os 

reagentes mais largamente utilizados são os ácidos periódicos_e_p__Jetraacetato-
-dê“chumbo. Em 1989, Daumas e col. apresentaram um sistema heterogêneo 

novo e eficiente para a clivagem oxidativa onde eles suportavam o periodato de 

sódio em sílica gel.11 (Equação 5)

Nal04 _  _ 
------- 4---------" R CHO Eq. 5

Si02/H20/CH2Cl2

87-97%

Somente em 1994, é que Ferreira e col. usaram o permanganato de 

potássio suportado em sílica gel para estas reações.15 Em 1987 Ferreira já havia 

realizado um estudo com relação ao uso do permanganato de potássio em sílica 

gel, para a clivagem oxidativa de duplas ligações carbono-carbono.12
Outros trabalhos mostram as vantagens do uso da sílica gel. Sabe-se que 

reações clássicas de nitração com ácidos nítrico/ácido sulfúrico fornecem 

misturas de orto e para-nitrofenol numa_proporção_de_60:40-e-rendimentos-na— 

ordem de 50-70%.22 Laszlo e col. obtiveram, na nitração do fenol, os produtos 

com rendimento de 97% numa relação orto:para de 42:58, empregando nitrato 

férrico suportado em montemorilonita.24

Posteriormente, Moran e col.23 estudaram a excepcional orto-seletividade 

na nitração do fenol, e desenvolveram um procedimento onde conseguiram 

atingir rendimentos superiores a 95% e uma formação quase exclusiva do orto- 
nitrofenol. Empregando nitratos de acetila ou de benzoíla recém preparados, e 

impregnados primeiramente em crisotila, montemorilonita ou alumina (solvente: 
CCI4 ou CHCI3), eles obtiveram uma relação orto:para de 70:30. Quando o 

suporte foi sílica gel, esta mesma reação formou os produtos orto:para na 

proporção 93:7, respectivamente. Esta preferência pelo isômero orto deve ser 
decorrente da forte interação do oxigênio fenólico com 0 hidrogênio das 

hidroxílas da sílica, forçando a posição orto se aproximar do reagente nitrante
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preso na superfície do suporte. O para-nitrofenol deve ser proveniente da reação 

que acontece no seio da solução com o reagente nitrante que não está suportado 

para formar as pontes de hidrogênio. Esta racionalização foi também evidenciada 

por Moran e col. quando a reação foi realizada em dioxano como solvente, que 

compete com as hidroxilas do suporte na formação de pontes-de-hidrogênio:—  

Neste caso, a relação orto.para diminuiu para 57:43
A acilação de álcoois é uma das reações mais importantes em um 

laboratório de química orgânica. A reação direta de um ácido carboxílico com 

álcoois é geralmente evitada devido ao equilíbrio que é estabelecido entre 

reagentes e produtos, os quais requerem o uso de um dos reagentes em excesso 

ou a eliminação de água da mistura reacional. Isto pode ser obtido por meios 

físicos tais como; destilação azeotrópica da água que formou-se ou pela adição 

de agentes desidratantes. Portanto, pode-se desenvolver alternativas simples 

para a esterificação clássica de Schotten - Baumann de álcoois com cloretos de 

acila, testando-se por exemplo, ácidos carboxílicos previamente adsorvidos em 

sílica gel.20 (Esquema 1)

H
RCOOH + R’OH RCOOR’ + H20

SOCI2 R’OH
RCOOH ► RCOCI RCOOR’

Esquema 1

Braga e col. relataram uma metodologia simples e conveniente para a 

síntese de tiol ésteres provenientes do tioacetileno (Equação 6).30
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Ácido/sílica O
R  =  S R ’

CH2CI2, t.a. * —^»SR’ Eq. 6

85-95%

R \ R" = Alquil, Aril

LGide— T s O H  oa e^C O ^H lD ú C ISQ jH '

Reações de oxidação de compostos hidroxíiicos para os correspondentes 

compostos carbonílicos, também tem sido citadas na literatura. Estas reações 

quando realizadas com métodos tradicionais, são geralmente efetuadas em 

condições enérgicas e de difícil manuseio. Na literatura já são descritos 

processos oxidativos com o agente oxidante suportado em sílica gel e outros 

suportes.16,11,15, Santaniello foi percusor na investigação destas reações utilizando 

ácido crômico adsorvido em sílica.16 Um dos últimos trabalhos publicados, em 

1996, foi realizado por Khadilkar e col., onde o óxido de crômio (VI) foi suportado 

em sílica. Este reagente foi preparado através da trituração do Cr03 com a sílica, 
e 0 reagente usado em quantidades equimolares para a oxidação de álcoois a 

compostos carbonílicos (Equação 7).19

A adsorção de reagentes oxidantes em suportes inorgânicos é 

conveniente, já  que um excesso de reagentes não causa problemas de 

separação, e ótimos rendimentos podem ser obtidos. Adicionalmente, 

intermediários freqüentemente demonstram dificuldades ou impossibilidade para 

isolar nas condições homogêneas. Ao contrário de várias reações heterogêneas,

67%
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o intermediário pode ser isolado em série com a alta reatividade oferecida pelas 

reações redox suportadas.25
Apesar destes trabalhos recentes da literatura; estas informações são 

ainda insuficientes para que esta metodologia alternativa tenha um uso
sistemático em laboratórios de química orgânica________ __________________ -

"Portanto, pode -se observar que a sílica gel tem sido muito utilizada como 

suporte de reagentes inorgânicos e orgânicos em várias reações. Isto se deve 

principalmente às suas características tais como; estabilidade mecânica e 

química, ausência de inchamento em presença de solvente e estabilidade 

térmica, além de propriedades morfológicas bem definidas. Existem ainda muitos 

processos alternativos, que podem ser realizados na presença de reagentes 

suportados em sílica. Em geral estas reações ocorrem em condições suaves, são 

de fácil manuseio e podem apresentar uma maior seletividade que as análogas 

em solução.15

1.6 Agentes Oxidantes Comuns

O número de agentes oxidantes que o químicojDrgânico-pode-disporestá—  

crescendo com grande rapidez. São vários os agentes oxidantes utilizados na 

química orgânica. Por exemplo: oxigênio, ozônio, eletrólise, peróxido de 

hidrogênio e seus derivados orgânicos e inorgânicos, ácidos peróxi orgânicos, 
agentes quirais e oxidações bioquímicas. Hudlicky descreve em seu livro uma 

classificação dos diversos agentes oxidantes de acordo com a seqüência na 
tabela periódica.35

A oxidação de um álcool implica na perda de um ou mais hidrogênios 

(hidrogênios a) do carbono a que está ligado o grupo -OH. Portanto, álcoois 

primários são oxidados a aldeídos ou ácidos e álcoois secundários são oxidados 

para cetonas. Álcoois terciários são resistentes a oxidação, a não ser que eles 

sejam desidratados em meio ácido para alcenos, os quais são subseqüentemente 

oxidados.50
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Os agentes mais comuns utilizados para a oxidação de álcoois primários a 

aldeídos são mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 -Agentes Oxidantes Comuns.

Alcool primário Produto Agentes Oxidantes
-c h 2oh -CHO CuO, Cr03.2C5H5N, PCC,

NCS.Me2S
ArCH2OH ArCHO Cr03, Ni02, H2Cr04,

KMn04
-C=C-CH2OH -C=C-CHO Mn02

ArC=C-CH2OH ArC=CCHO Cr03, KMn04, H2Cr04,
BaMn04

Álcoois primários podem ser oxidados a ácidos carboxílicos com 

permanganato de potássio (KMn04), Cr03 e Ni02.35
Os reagentes mais empregados para a oxidação de álcoois secundários a 

cetonas são: Cr03, Cr03.2C5H5N, KMn04, K2Cr20 7.35
__________ 0-C r03 (-óxido'de‘crômio“VÍ), qlíê~fõi utilizado nas reações de oxidação

deste trabalho, é um oxidante relativamente forte. Ele é aplicado em soluções de 

ácido acético e ácido sulfúrico diluído, anidrido acético e ácido acético, água e 

éter, diclorometano, piridina, benzeno entre outras. As reações de oxidação mais 

comuns realizadas por este agente oxidante são: oxidação de hidrocarbonetos 

aromáticos e fenóis para quinonas, haletos primários para aldeídos, e haletos 

secundários para cetonas, epoxidação de alcenos e oxidação de alcenos para 

cetonas e ácidos carboxílicos. Outra aplicação, é a clivagem de ligações 

carbono-carbono para formar compostos carbonílicos ou ácidos carboxílicos.
Portanto, as principais apiicações da oxidação com óxido de crômio VI, são 

transformações de álcoois primários em aldeídos ou em ácidos carboxílicos, e de 

álcoois secundários em cetonas.
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OBJETIVOS

Têm-se como principais objetivos deste trabalho:

Preparar e caracterizar compostos carbonílicos a partir da oxidação de álcoois, 
tais como: álcoois primários, secundários e álcoois insaturados, utilizando 

agentes oxidantes suportados em sílica gel.

^  Fazer um estudo de otimização das condições de reação, para que oxidantes 

suportados em sílica gel sejam utilizados rotineiramente em laboratórios de 

química orgânica. Para esta finalidade, utilizou-se a reação de oxidação do 
álcool sec-fenetílico.

^  Realizar um estudo comparativo com silicas de várias granulometrias e fontes, 
para a reação de .oxidação^do-áicool sec-fenetilico.------—---------------------~

^Estudar reações de esterificação de ácidos carboxílicos alifáticos e 

a- haloácidos, previamente adsorvidos em sílica gel, com álcoois primários, 
secundários e terciários.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

21Sílicas

Foram utilizados dez tipos de sílica gel. A sílica utilizada como suporte 

nas reações de esterificação e oxidação foi a sílica gel 70-230 mesh 

(SIGMA, ct = 501,80 + 8,81 m2/g), que também foi empregada para cromatografia 

em coluna. Outras Sílicas foram testadas como suporte do agente oxidante 

(CrOs), nas reação de oxidação, para avaliar a influência das diferentes áreas 

superficiais. São elas: sílica extraída da casca do arroz (a = 618,26 ± 16,05 m2/g) 
gentilmente cedida pela FURB, sílica gel proveniente de silicato de sódio 

comercial onde foram utilizados dois agentes precipitantes para a formação 

destas; precipitada com HCI (a = 398,69 1 23,08 m2/g) e precipitada com HN03 

(o = 365,26 + 14,95 m2/g) e sílica funcionalizada com Zr02 (o = 241,00 m2/g). 

Outras sílicas, também precipitadas com ácido nítrico, foram testadas, sendo que 

a diferença entre as amostras é a temperatura de obtenção e o tipo__de_
-  aquecimento: ~‘SC8'“ é~ ã~ especificação da sílica obtida sob aquecimento 

convencional (banho termostatizado) à 80°C (o =335 m2/g); SC5 é a sílica obtida 

sob aquecimento convencional a 50°C (c = 894,00 m2/g); SU8 é a sílica obtida 

sob banho de ultra-som à 80°C (o = 485 m2/g); SU5 é a sílica obtida sob banho 

de ultra-som à 50°C (a = 748 m2/g) cedida pelo Instituto de Química UNESP - 

Araraquara. Para a cromatografia de camada delgada (c.c.d.) utilizou-se sílica 
gel 60H (Aldrich).

2.2 Reagentes e Solventes

Os agentes oxidantes utilizados foram: óxido de crômio (VI) (Cr03, Vetec) 
e dicromato de potássio (K2Cr207, Quimidrol) com ácido sulfúrico (Cario Erba) e
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ácido acético glacial (Reagentes ECIBRA).0 sulfato de magnésio, sulfato de 

sódio e cloreto de cálcio (Nuclear) foram utilizados como agentes dessecantes. 
Os solventes e os reagentes (grau analítico) foram obtidos das seguintes fontes: 
Merck (etanol, 1-butanol, d,l mentol, 1-hexanol, 1-octanol, benzaldeído, ácido 

trifluoracético), Vetec (NaHC03, 1-pentanol, terc-butanol. acetato_de_etila,-ácido, 
propanoícõ), SIGMA (2-butanol, 1-undecanol, 2,3 butanodiol, ácido 

bromoacético), Aldrich (2-pentanol, 2-octanol, 1-feniletanol, 1,2 butanodil 98%, 
álcool sec-fenetílico, 4-pentin-1-ol, 3-pentin-1-ol, ácido 2-bromohexanóico, ácido 

2-bromopentanóico, iso-butanol, iso-pentanol), Grupo Química (clorofórmio, 
hexano), Riedel (ácido butanóico, álcool cinâmico) e o 2-metil-1-butanol foi 
gentilmente cedido pelo Departamento de Química da Universidade Federal de 

São Carlos (UFSCar).

2.3 Técnicas de Caracterização

2.3.1 Técnicas de Caracterização para o Produto das Reações

Os compostos foram caracterizados por técnicas usuais de IV, RMN de 1H 

— e-análise-elemeníar'(CHN)' ãlèrrTàõ índice de refração, ponto de fusão e c.c.d..
Todos os compostos tiveram seus espectros de IV determinados em um 

espectrômetro Perkin-Elmer modelo FT-IR 16PC, empregando-se pastilhas de 

KBr ou filme em cela de NaCI.

Os espectros de RMN de 1H foram realizados em um espectrômetro 

BRUKER AC 200 MHz, utilizando-se tetrametilsilano como (TMS) como 
referência interna.

As análises elementares foram feitas em um Analisador Elementar-CHN 

Perkin-Elmer 2400.

As medidas de índice de refração foram efetuadas num aparelho Cari 
Zeiss JENA, e comparadas com os valores encontrados na literatura.
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As medidas de ponto de fusão foram realizadas em aparelho de chapa
i.

quente tipo Koffler (Microquímica APF-301). Os pontos de fusão não foram 

corrigidos.
No acompanhamento das reações foi empregada a técnica de c.c.d., 

usando como suporte TLC-sílica gel 60H. Esta técnica, tamb-ém-foi-empregada 

para avaliar o grau de pureza dos produtos isolados, utilizando como eluente 

CHCI3i para as reações de oxidação, e hexano : acetato de etila 15:1 para as 

reações de esterificação.
O monitoramento das reações de oxidação do álcool sec-fenetílico foi 

efetuado em um Cromatógrafo a Gás da SHIMADZU, GC-14B.

2.3.2 Técnicas de Caracterização da Sílica

As áreas superficiais das sílicas foram obtidas por BET (Análises da Área 

Superficial) em um equipamento Micromeritics modelo Flow Sorb n 2300 com 

Flow controller 2300 F.C., no Instituto de Química da UNICAMP.
A Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foi utilizada para 

caracterização da sílica (pura) e da sílica com o agente oxidante adsorvido 

uti I izando_o_Método -C.- Através- desta~técnicá~ obtivesse lãrnbém a análise 

elementer das respectivas sílicas. Utilizou-se um Microscópio Eletrônico de 

Varredura modelo PHILIPS XL 30. As amostras, de sílica, analisadas foram 

dispersas em um porta amostras de alumínio (Stab), e recoberta com uma fina 

camada de ouro num metalizador modelo P-S2 DIODE SPUTTERING SYSTEM 

fabricado pela ISI (International Scientific Instruments).

2.3.3 Monitoramento das Reações de Oxidação do Álcool sec-Fenetílico

para os Estudos de Otimização das Condições de Reação.

O monitoramento das reações foi executado em um Cromatógrafo a Gás 

da SHIMADZU GC-14B, munido de um detector de ionização de chama (FID) e 

coluna capilar CBP20 (polar), com diâmetro interno de 0,25mm e 25m de
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comprimento. O gás carreador empregado foi o nitrogênio e utilizou-se uma 

razão de split (modo de divisão da amostra) 1:40. A temperatura do injetor e 

detector foram 200°C e 280°C, respectivamente . As amostras foram injetadas em 

“Split” (com divisão de fluxo) com a temperatura inicial do forno a 60°C, e uma 

taxa de aquecimento de 10°C por minuto até atingir a temperatura final de_220!C,

2.4 Metodologia Empregada para as Reações de Oxidação

2.4.1 Preparação do Catalisador (Suporte com a Mistura Oxidante)

O catalisador foi preparado através de três metodologias. A primeira 

consiste em macerar o dicromato de potássio (K2Cr207, 2,0g) em meio ácido 

(1,74mL de HOAC e 5 gotas de H2S04), gerando desta forma o ácido crômico, e 

a sílica gel (3,0g, Merck, 70-230 mesh) em um gral, (Método A). No outro 

método faz-se a adição de sílica gel (3,0g) em uma solução aquosa saturada de 

dicromato de potássio (K2Cr20 7, 2,0g) em meio ácido (1,74mL de HOAC e 5 gotas 

de H2S04), seguido da evaporação da água em evaporador rotatório. A seguir, o 

catalisador é colocado em uma estufa a vácuo a temperatura de 100°C e a 400 

—mmHg—por 30min:-Após-esíe_período~dêsligou-ie a estufa e foi deixado sob 
pressão reduzida (400 mmHg) por 12 horas, (Método B).16 No Método C, foi 

empregado a mesma metodologia do Método B, porém o agente oxidante 

utilizado foi óxido de crômio (VI) (Cr03, 2,0g), obtido comercialmente. As três 

metodologias foram testadas para a reação de oxidação do álcool sec-fenetílico 

(10 mmol), para verificar a sua eficiência. As três metodologias utilizadas neste 

trabalho estão demonstradas no Esquema 2.
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H2Cr04/Sílica I H2Cr04(aq)/Sílica |
(MétodoA) I (Método B) I

Macerado 
em um gral

Cr03(aq)/Sílica 
(Método C)

Estufa à vácuo, 
100°C e 400 mmHg 
por 30min.

Guardar em 
frasco fechado e 
protegido da luz

Esquema 2

Para a preparação do catalisador utilizado nas reações de oxidação de 

álcoois primários, secundários e insaturados, empregou-se 0,5g de agente 

oxidajnte_(Çr03)em3,0g-de-sí!ica-(SIGMA)r obíidopeioMétodoC.----------------------

2.4.2 Método Geral Utilizado nas Reações de Oxidação

Para uma solução de álcool primário, secundário, ou insaturado (0,01 mol) 
em 30mL de CHCI3, foi adicionado 2,0g do catalisador (Cr03, 0,5g / Si02, 3,0g), 
preparado pelo Método C. A suspensão foi agitada a temperatura ambiente de 

2-5 horas até o desaparecimento do reagente, evidenciado por c.c.d.. A 

suspensão foi filtrada, e o solvente evaporado.
Os produtos foram purificados, quando necessário, por cromatografia de 

coluna, usando como suporte sílica gel 70-230 mesh (eluente, CHCI3), e a pureza 

dos mesmos confirmada por técnicas usuais de IV, RMN de1H, c.c.d. e em alguns 
casos ponto de fusão.
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Reações controle, sem o suporte sólido, foram efetuadas, e estão descritas 

nos resultados e discussão.

A otimização das condições de reação foram efetuadas para a oxidação do 

álcool sec-fenetílico (1 mmol), e estão demonstrados também nos resultados e
discussão. Estas foram monitoradas por cromatografia gasosa.______________

O- procedimento que foi utilizado na obtenção dos diversos compostos 

carbonílicos está representado no Esquema 3.

Catalisador
(CrOj/sílica) 30mL CHCh, 

agitação 
25°C, 2-5 horas Compostos 

Carbonílicos + 
Catalisador

Álcool 
(0,01 mol)

Filtrar, 
evaporar e 
purificar

Análise por c.c.d. 
IV, RMN 1H, CG. Produto isolado

Esquema 3
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2.5 Metodologia Empregada para as Reações de Esterificação

2.5.1 Preparação do Catalisador

O ácido carboxílico (60 mmoO e 10 gotas de HrS.O -̂C.oncentrado-foram 

misturados a sílica gel (6,0g, SIGMA), e a mistura sólida foi então seca em 

corrente de ar por alguns minutos até a formação de um pó solto. A mistura sólida 

obtida foi guardada em um frasco hermeticamente fechado por vários dias, sem 

apresentar qualquer alteração, e posteriormente utilizada nas reações de 

esterificação dos respectivos álcoois, a 25°C.

2.5.2 Método Geral Utilizado nas Reações de Esterificação

Para uma solução de álcool (13 mmol) em 100 mL de CHCI3 foi adicionado 

o suporte com a mistura acilante (ácido/Si02, 3,0g). A suspensão foi agitada de 2 

a 4 horas, dependendo da natureza e estrutura dos reagentes, a temperatura 

ambiente até o desaparecimento do álcool, que foi evidenciado por c.c.d.. A 

mistura reacional foi filtrada e lavada com uma solução de NaHC03 (0,1M,
—  — 20mL)ra fase orgânica seca'com suífaío'de'sódio ãhidrõ~ê”em seguida evaporado 

o solvente.

Os produtos foram purificados por cromatografia de coluna, usando como 

suporte sílica gel 70-230 mesh (eluente; hexano : acetato de etila 15:1), e a 

pureza dos mesmos confirmada por técnicas usuais de IV, RMN de 1H, análise 

elementar (CHN), índice de refração (n20D ) e ponto de fusão.
Reações controle sem o suporte sólido, foram efetuadas e não houve 

formação do produto nestas condições .

O procedimento acima, que foi usado na obtenção de acetatos, 

propionatos butiratos e a-haloésteres de alquila, está demonstrado, de maneira 

geral, no Esquema 4.
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Esquema 4

2.6 Análise Quantitativa para a Reação de Oxidação do Álcool 
sec- Fenetílico. _____ __ — _

Em uma análise quantitativa deve-se tomar cuidado em todas as etapas, 
para evitar erros. A amostra a ser analisada ( produto da reação de oxidação do 

álcool sec-fenetílico) deve ser representativa do total; não deve haver perdas e 

nem contaminações durante seu preparo. A etapa de separação dos 

componentes da amostra no cromatógrafo também pode ser fonte de erros como: 
adsorção irreversível de parte da amostra na fase estacionária ou suporte; 
respostas do detector afetadas por alterações de temperatura e vazão; 
quantidade de amostra injetada fora da faixa linear do detector; etc.

Após a obtenção do cromatograma, faz-se a integração dos sinais, que 

tem por finalidade transformar a intensidade do sinal emitido pelo detector em 

uma medida com a quantidade da substância analisada na amostra. A integração
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dos sinais foi feita usando-se os valores das áreas dos picos, que foi obtida 

através do programa de integração da Microquímica.

As medidas obtidas na integração foram relacionadas com a concentração 

de uma dada substância na amostra, através do método de padronização interna.

2.6.1 Padronização Interna

Este método consiste em adicionar uma quantidade conhecida de uma 

substância padrão na amostra a ser analisada, e relacionar as duas áreas 

obtidas. Idealmente, a substância usada como padrão interno (álcool fenetílico) 
deve ser similar à substância a ser quantificada (álcool sec-fenetílico), ter 
concentração e tempo de retenção próximos a esta substância, ser inerte, não 

fazer parte da amostra e, quando cromatografada, ficar separada das demais 

substâncias presentes na amostra.

Foram preparadas quatro soluções padrão, com concentrações 

conhecidas para o álcool sec-fenetílico (0,04, 0,03, 0,02, 0,01 M) às quais 

adicionou-se uma quantidade conhecida e constante do padrão interno (álcool 
fenetílico, 0,03M). Após análises dessas soluções, cada solução foi injetada três
vezes no cromatógrafo para obter uma média das áreas dos picos do____
cromatograma. A partir dos dados obtidos, construiu-se um gráfico, relacionando 

a razão das áreas (área da substância a ser quantificada, álcool sec- 
fenetílico/área do padrão interno, álcool fenetílico) com a concentração das 

soluções (Figura 4).
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[álcool sec-fenetílico] x 102, M

Figura 4- Curva de Calibração, relacionando a razão das áreas (área da 

substância a ser quantificada, álcool sec-fenetílico/área do padrão 

interno, álcool fenetílico) com a concentração das soluções.

As reações de oxidação-do álcool sec-fenetílico, foram então "analisadas 

adicionando-se a mesma quantidade conhecida de padrão interno (p = álcool 
fenetílico, 0,03M) na solução contendo a mistura reacional. Através da regressão 

linear, da curva de calibração (Figura 4), pode-se obter a equação que permite 

saber a concentração do reagente (r = álcool sec-fenetílico), Equação 8.

y = A + BX => X = Y -A

B

concentração do r
área r - 0,00444

área p x 37,907
Eq.8



Capítulo II 26

Este método é menos sensível a erros de injeção e variações 

instrumentais, sendo o melhor método para análise quantitativa, apesar de ser o 

mais trabalhoso.

2.6.2 Preparo das Soluções a serem lnjetadas no Cromatógrafo Gasoso no 

estudo da Otimização das Condições de Reação.

Após ter determinado o melhor método de preparação do catalisador 
(Cr03,/Sílica), estudou-se a influencia de diferentes quantidades de agente 

oxidante (Cr03, 2,0, 1,0, 0,5, 0,3, 0,2 e 0,1 g ) em 3,0g de sílica para o preparo do 

catalisador, empregando-se o Método C. Posteriormente avaliou-se qual a 

quantidade de catalisador (Cr03,/Sílica) que deve ser utilizada (0,5, 1,0 e 2,0g). 
As reações foram realizadas com 10 mmol (0,12 mL) de álcool sec-fenetílico, 30,0 

mL de CHCI3 em duas horas de reação à 25°C. Os melhores resultados também 

foram empregados no estudo com as sílicas de diferentes fontes, já descritas 

anteriormente. Após o término do tempo da reação, filtrou-se a suspensão e 

evaporou-se o solvente. Então, a quantidade total de produto obtido da reação foi 
colocado em um balão volumétrico de 25 mL com 0,09 mL de álcool fenetílico 

(álcool padrão) e completado com CHCI3.
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

Neste capítulo serão apresentados e discutido os resultados obtidos para 

as reações de oxidação e esterificação, bem como os estudos realizados para 

-0timizaçã0jdas-reações-de-0xidaçã0_e-0_empr.eg0_destes_c.0iTi-di-ver_s.as_sílj.cas_da 

diferentes granulometrias.

3.1 Agente Oxidante Suportado em Sílica: Otimização das 
Condições de Reação.

Como contribuição aos estudos envolvendo agentes oxidantes suportados 

em sílica, foram avaliadas diferentes metodologias para o preparo do suporte e 

das condições de reação. Nestes estudos, a reação “modelo” empregada, é a 

oxidação do álcool sec-fenetílico (1x10'3 mol) (1), que forma a acetofenona (2). 
Os rendimentos foram determinados por cromatografia gasosa (CG) 

(Equação 9).

O catalisador (CrÜ3 / sílica) foi preparado através de três metodologias, 
conforme descrito na parte experimental (página 19 e 20).

Para a preparação destes catalisadores foram utilizados 2g do agente 

oxidante e 3g de sílica. A quantidade total de catalisador preparado, por estes 

três métodos, foi utilizada para os testes com a reação representada na Eq. 9.

O produto (2), após 2 horas de reação, foi obtido com 67% de rendimento 

utilizando o catalisador preparado pelo método A; e 100% pelos métodos B e C.

Eq. 9

(1) (2)
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Portanto, o segundo e o terceiro método são os mais eficientes. Nos 

experimentos posteriores foi utilizado o método C, devido a facilidade 

experimental de seu preparo.

A fim de se obter as melhores condições de preparação do catalisador 
para a obtenção de (2), realizaram-se testes para verificar qual a quantidade de 

~CrOrqae~deveria'serempregadarUtilizou=se-diferentes~quantidades- de"óxido-de- 
cromo (VI) e 3,0g de sílica, para a preparação do catalisador, pelo Método C. Os 

resultados obtidos, em termos de rendimento, na oxidação do composto (1), em 2 

horas de reação a 25°C, são mostrados na Tabela 2.

Tabela 2 -Análise da Dependência da Quantidade do Agente Oxidante (Cr03) na 

Oxidação do Álcool sec-Fenetílico.<a)

Cr03 (g) Rendimentos (%)b

2,0 100

1,0 100

0,5 100

0,3 100

0,2 96

0,1 53
a) Sílica (SIGMA): 3,0g; 2 h. a 25°C

b) Determinados por C.G.

Com estes resultados, preparou-se o catalisador com a menor quantidade 

de óxido de cromo (VI) (0,3g), que forma o composto (2) com rendimento 

quantitativo. A partir destes dados, pode-se realizar o estudo da quantidade ideal 
de mistura oxidante (0,3g deCr03 em 3,0g de sílica) que deveria ser empregada. 
As quantidades de catalisador (CrOs/ sílica) utilizadas foram de 0.5, 1.0 e 2.0g.
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As quantidades de catalisador (CrCV sílica) utilizadas foram de 0.5, 1.0 e 2.0g. 
Observou-se que o melhor rendimento de (2), foi obtido com 2.0g desta mistura, 

em 2 horas de reação a 25°C (Tabela 3).

A Figura 5 mostra o cromatograma obtido para a oxidação de (1) 
utilizando 1,0g do catalisador.

Tabela 3- Influência da Quantidade do Catalisador na Oxidação do Álcool sec- 
Fenetílico.

Catalisador, C rtV  Sílica (g) Rendimentos (%)a

0.5 58

1.0 87

2.0 100

a) Determinados por CG.

1.0000

0.8000

T
E
N 0.6000

(U) 0.4000

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0 16.0
TEHP0 (nin)

Figura 5- Cromatograma utilizando-se 1,0g de Catalisador, CrC>3/sílica.
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3.1.1 Caracterização da Mistura Oxidante (Catalisador)

O catalisador preparado pelo Método C (0,5g, Cr0 3 (aq.)/3,0g, sílica) foi 
caracterizado por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). Através desta 

técnica, pode-se obter a composição da mistura oxidante (Figura 6).

—— - Na F/gwra-6,-tem-se-o-resultado do espectro-elementarrobtido-através-do 

MEV, que mostra a composição da mistura oxidante preparada pelo Método C.

Figura 6- Espectro Elementar do Cr03 presente na sílica, obtido através do MEV.

Este espectro confirma que o catalisador utilizado (Método C) para as 

reações de oxidação neste trabalho, tem somente a presença do crômio na 

superfície da sílica, e assim, formam juntos a mistura oxidante (ou catalisador). 
As percentagens em peso dos elementos presentes são: Si = 47,77%; 
O = 34,85%; Cr = 17,38%; e as percentagens atômicas são: O = 51,698%; 
Si = 40,369%; Cr = 7,933%.
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3.1.2 Testes Controle para a Oxidação do álcool sec-Fenetílico com Sílica

Testes controle foram realizados com o Cr03 e H2Cr04 sem a sílica, e 

com a sílica mas sem o agente oxidante, para verificar a eficiência da sílica como 

suporte nos processos de oxidação. Os rendimentos de (2) para estes testes 

foram-determinados-por-cromatografia-gasosa-(-C-G.)________________________
Observou-se que na utilização de 0,5g de Cr03 sem sílica, para a reação 

mostrada na Equação 9, obteve-se o produto com rendimento de 59%. Como 

pode ser observado na Tabela 2 (página 28), o rendimento de (2) obtido para 

esta mesma quantidade de óxido de cromo (VI), suportado em sílica, foi de 100%. 
Na utilização de H2Cr04, sem sílica, o rendimento encontrado de (2) foi de 50%.

As reações controle, isto é, utilizando apenas a sílica sem o agente 

oxidante (Cr03i H2Cr04), ou com sílica e gotas de H2S04 e HOAc, não formaram a 

acetofenona (2). Estes resultados estão sumarizados na Tabela 4.

Tabela 4- Oxidação do Álcool sec-Fenetílico em Diferentes Condições.

Condições Rendimento de (2) (%)a

0,5g de Cr03 (sem sílica) 59
0,5g de H2Cr04 (sem sílica) 50

Sílica (sem Cr03) 0
Sílica/H+ (sem Cr03) 0

a) Determinados por CG.

Verificou-se, a partir destes resultados, que a sílica tem um papel 
fundamental na formação do produto de oxidação (2), com altos rendimentos.

Como pode ser observado no Capítulo I, são várias as vantagens do uso 

de sílica como suporte. Neste caso, deve-se salientar o papel que ela exerce na 

adsorção do Cr03, melhorando de forma significativa o rendimento do produto 

final até 100%, dados da Tabela 2. Uma hipótese provável é que o agente 

oxidante adquira uma nova conformação, quando na presença da sílica em 

relação a este em solução.
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3.1.3 Tempo de Estocagem dos Catalisadores

Uma das vantagens do uso de reagentes suportados é que estes podem 

ser preparados previamente sem perda significativa da atividade. É notável que 

reagentes com estas propriedades possam ser utilizados em trabalhos 

-sistemáticos-e_até_mesmo preparados em grande escala.17,19__________________

A partir dos resultados acima (itens 3.1.1 e 3.1.2), utilizou-se 0,5g de Cr03 
e 3,0g de sílica, para comparar a eficiência do catalisador após um período de 

estocagem.

Verificou-se que o catalisador (Cr03 / Si02), preparado pelo Método C, 
pode ser estocado em frasco hermeticamente fechado e protegido da luz, por um 

período de aproximadamente 7 meses, sem alterar suas propriedades oxidantes, 
e sem a necessidade de ativar a sílica como é descrito na literatura.19

Sob estas condições, obteve-se a acetofenona (2) com 100% de 

rendimento (determinado por CG ) em 2 horas de reação a 25°C. Os espectros 

de IV e RMN 1H confirmam este resultado. Isto é bastante significativo 

considerando que em trabalhos anteriores o máximo de tempo de estocagem do 

oxidante em sílica foi de 2 meses.19

No espectro de IV obtido de (2), a principal banda que caracteriza este 

compostoé*a-deformação-axiaLdeC=0-emJ-684xm'1..0_valor_citadQ_naJlteratura„ 

para esta banda é em 1685 cm'1.46

A Figura 7 mostra o espectro de RMN 1H para a acetofenona. São 

observados os seguintes picos: 2,59 (s, 3H, -CH3); 7,44-7,56 (m, 3H, C6H5); 7,92- 
7,97 (t, 2H, C6H5) ppm. Estes valores de deslocamentos químicos, bem como a 

integração, são concordantes com os dados da literatura.46

No entanto, é possível observar que existe um pico em 1,25 ppm que pode 

estar relacionado com alguma impureza presente no produto, e que não é 

detectada por c.c.d..

O rendimento obtido de (2) com o catalisador, recém-preparado, foi 

também de 100%.
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Biblioteca Universitária 
U F S C _____

& (PPM)

Figura 7- Espectro de RMN 1H da acetofenona obtida com catalisador estocado 

por 7 meses, em CDCI3.
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3.2 Estudo Comparativo com Silicas de Várias Granulometrias e

Para fins comparativos utilizaram-se silicas de diversas fontes (descritas 

na parte experimental, página 16). Estas foram testadas para a reação de 

oxidação do álcool sec-fenetílico (10 mmol)~(1') com aã~següintes_condições-de 

reação:

O catalisador preparado foi utilizado para realizar a reação de oxidação 

“modelo”. Após 2 horas de reação a 25°C, foi possível obter informações com 

relação ao comportamento de sílicas com as diferentes granulometrias.
Uma das sílicas estudadas é a sílica extraída da casca do arroz.1 Devido 

ao seu alto teor de sílica (15%), a casca de arroz, que é um rejeito agrícola, 
.torna-se uma ótima  ̂opção como fonte de sílica. Outras sílicas também foram de 

interesse, tais como a sílica gel proveniente de silicato de sódio comerciãl7qüé~é' 
obtida com diferentes áreas superficiais e propriedades. A sílica funcionalizada 

com óxido de zircônio (Zr02)32, e outras cuja as descrições estão na parte 

experimental e que tem como especificação SU5, SU8, SC5 e SC8, foram 

também utilizadas. Os resultados obtidos, em termos de rendimento de produto 

(2) formado, foram comparadas com os da sílica da SIGMA (a = 501,80^,81

Fontes

0,1 g e 0,5g de Cr03 

3,0g de Si02
Cr03 / Si02 (Catalisador) 
Preparado pelo Método C

m2/g).
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Tabela 5- Influência de Sílicas de Diferentes Fontes e Granulometria na 

Oxidação do Álcool sec-Fenetílico.

Sílicas Área Superficial, a 

(m2/g)

Rend. (%)a

Sílica funcionalizada com Zr02 241 45

SC8 335 57

Sílica gel ppt. com HN03 365,26+14,95 65

Sílica extraída da casca do arroz 373,87 + 1,71 15

Sílica gel ppt. com HCI 398,69 + 23,08 81

SU8 587,62 + 7,48 42

Sílica (SIGMA) 501,80 + 8,81 53

SU5 748,81 +7,54 60

SC5 774,99 + 2,79 59

a) determinado por CG.

— -----Observou-se que-ao-utilizar-0,5 ^-de-Ci03-para a _reação “modelo", no
lugar de 0,1g deste oxidante, obteve-se o produto com 100% de rendimento, 
independente da área superficial da sílica. Este resultado foi obtido mesmo para 

as sílicas que tem áreas superficiais inferiores as da comercializada pela Sigma 

(a = 501,80* 8,81 m2/g), como é caso da sílica funcionalizada com Zr02 

(a = 241,00 m2/g), cuja área é praticamente a metade da área da sílica da 

SIGMA. Portanto, pode-se verificar que a quantidade de agente oxidante (Cr03) 
utilizado neste caso, 0,5g, é suficiente para oxidar completamente o álcool 
sec-fenetílico (1).

Os dados da Tabeia 5 foram obtidos utilizando-se apenas 0,1 g do 

oxidante (Cr03) com as diversas sílicas descritas acima. Esta quantidade de 

oxidante foi empregada no estudo demonstrado na Tabela 2, onde pode-se 

observar que com 0,1g de Cr03 .suportado na sílica gel (SIGMA), obteve-se o
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menor rendimento(53%) para a formação do produto (2). O intuito de utilizar esta 

quantidade de agente oxidante foi para se obter uma comparação mais efetiva, 
dos rendimentos, com sílicas de áreas superficiais bastante distintas.

Analisando os dados da Tabela 5, não se observa uma relação direta da 

"area superfiüial~com~os-rendifnentos-obtidQSv-ou-seia.—q.uanto_maior a área 

superficial esperar-se-ia um maior rendimento. Uma das possíveis explicações é 

que a quantidade de álcool oxidado (1x1 0'3 mol) foi bastante pequena, o que 

facilita a perda de produto na filtração e mudanças de frascos. Outra hipótese 

seria a retenção do produto obtido da oxidação na sílica. Esta retenção é muito 

mais provável que em outras reações onde utilizou-se uma maior quantidade de 

O O 3 (0,5g). Neste caso, a sílica ainda se encontra com muitos centros ativos, 
pois só ocorreu a adsorção de 0,1 g de óxido de cromo (VI), em sua superfície.

Estudos futuros deverão ser realizados, para elucidar os outros fatores 

que influenciam na obtenção dos respectivos produtos. Deve-se efetuar ainda 

uma investigação mais detalhada com relação a provável retenção de reagentes 

e produtos na sílica, bem como utilizar quantidades maiores de álcool, além de 

diferentes quantidades de Cr03, mantendo-se fixa a quantidade de sílica.

3.3 Reações de Oxidação de Álcoois Primários e Secundários

O uso de reagentes adsorvidos em suportes sólidos inorgânicos é uma 

área de investigação permanente e atual em síntese orgânica, que utiliza 

métodos alternativos para as reações clássicas. Apesar da utilização de ácido 

crômico (H2Cr04) e óxido de crómio (VI) (Cr03), adsorvido em sílica, já ter sido 

descrita para a oxidação de compostos hidroxi a compostos carbonílicos16,19, os 

exemplos ciiados são relativamente poucos e a metodologia ainda não foi 
totalmente explorada. Cada pesquisador utiliza diferentes formas para preparar o 

catalisador, e várias maneiras de realizar a reação.15,16,19 Por exemplo, o 

catalisador pode ser empregado tanto no empacotamento de uma coluna 

cromatográfica como em solução com agitação magnética.15
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Em contribuição aos estudos envolvendo agentes oxidantes suportados 

em sílica, foram efetuadas reações de oxidação de diversos álcoois primários, 
secundários e insaturados, verificando-se a eficiência do oxidante neste suporte. 
As reações estão representadas na Equação 10.

H

CrOj/sílica

 ̂
73 Y O Eq. 10

| CHCb, 25°C, 2-5h .'  

OH 

0,01 mol

R

CH3(CH2)6

R’

H

CH3(CH2)4 H

c 6h5 H

CH3(CH2)2 CH3

CH3(CH2)5 CH3

CH3CH2CH(CH3) H

c 6h5 CH*

C6H5CH2 H

d,l Mentol
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3.3.1 Reações de Oxidação de Álcoois Primários e Secundários - Método C.

Na literatura encontra-se descrito a utilização de sílica como suporte e 

catalisador de reações de oxidação de álcoois primários e secundário como 

-senda-uroa-r-eação-bastante seletiva.19____________________

Neste trabalho utilizaram-se condições bastante distintas de oxidação, 
dependendo da estrutura do álcool oxidado. Parâmetros tais como, tempo de 

reação e quantidade de catalisador devem ser estudadas para cada álcool em 

particular, dependendo de sua estrutura molecular, para que se tenha o produto 

com máximo rendimento.

Como neste trabalho não foi possível o estudo em particular de cada álcool 
oxidado, observou-se que a otimização de condições experimentais efetuada 

para a reação de oxidação do álcool sec-fenetílico (ver item 3.1) pode ser 
utilizada para os outros álcoois. Mas como o objetivo neste caso é obter os 

produtos de oxidação com os melhores rendimentos possíveis, aumentou-se a 

quantidade de álcool a ser oxidado (0,01 mol) para facilitar o trabalho, e também, 
para diminuir os erros experimentais por perda de reagente e/ou produto. 
Consequentemente aumentou-se a quantidade de agente oxidante (Cr03, 0,5g) 
utiüzado-pa.ra.a preparaçãojdc^c^aljs^qr Todo catalisador preparado (0,5g de 

Cr03 (aq.) em 3,0g de sílica) foi adicionado ao meio reacional.

As reações foram acompanhadas por cromatografia de camada delgada 

(ccd) até o desaparecimento do reagente. Caso isto não tenha ocorrido até um 

período de três horas de reação, adicionou-se mais catalisador (CrOs/sílica, 2,0g) 
e para alguns álcoois obteve-se os produtos com bons rendimentos.

Para os álcoois secundários, utilizou-se CHCI3 como solvente, e as 

reações foram efetuadas a 25°C,e com bons rendimentos. A Tabela 6 mostra os 

dados de rendimento (%), Rf e da freqüência de estiramento do grupo carbonila, 
na região do IV das correspondentes cetonas. Para fins comparativos, são 

também descritos os valores teóricos da freqüência de estiramento das cetonas 

obtidas, por esta metodologia.
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Tabela 6- Dados Analíticos e Espectroscópicos para os Álcoois Secundários 

Oxidados, Utilizando o Catalisador Preparado pelo Método C.

Alcool

2-Pentanol

2-Octanol

Ciclohexanol

Benzidrol

d,l-Mentol

Álcool sec- 
Feniletílico

Rendimentos

(%)a

Rf’ v (C=0), cm’1 

(exp. / teórico)

62 (2) 0,61 1710/1712

70 (5)6

47

98 (2,5)b 0,66 1714/171047

0,53 1712/1712 47

50 (2)b 0,50 1660/167047

100 (5)b 0,55 1710/1700',48

100 (2)b 0,51 1684/1685 46

a)Determinado por massa do produto formado.

b) Tempo de reação (hs)

*Eluente: CHCI3

Verifica-se através da Tabela 6, que álcoois secundários podem ser 

oxidados às correspondentes cetonas, em condições suaves de reação 

(temperatura ambiente e agitação magnética). O tempo de reação depende da
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estrutura do composto carbonílico, variando de 2-5 horas (dados mostrados na 

Tabela 6).

A Figura 8 mostra o espectro de infravermelho para a d,l-mentona, obtida 

a partir da oxidação do d,l-mentol sob as condições experimentais mostradas no 

item 3.3.1. As principais bandas observadas e que caractêfizam-o~composto-são;— 

2954- 2870 (yC-H) e 1710 (yC=0) cm'1. Este espectro de IV é concordante com o 

encontrado na literatura.48

Y  (CM-1)

Figura 8- Espectro de infravermelho obtido para a Mentona, em filme.
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Para os álcoois primários, os resultados têm que ser analisados para cada 

caso em particular, como segue abaixo.

Foi estudada a oxidação dos álcoois benzílicos, 2-metil 1-butanol, 

cinâmico e 1 -octanol.

A oxidação do álcool benzílico, com as condições~éxperimentais-descritas 

no Capítulo II, fornece como produto final o ácido benzóico que foi caracterizado 

por ponto de fusão e IV. (Equação 3)

Nas três primeiras horas de oxidação do álcool benzílico, pode-se verificar 
por c.c.d. a formação do benzaldeído, bem como, a presença do álcool benzílico 

ainda não oxidado. Através do espectro de infravermelho (IV), obtido após este 

tempo de reação, pode-se observar as principais bandas que caracterizam estes 

compostos, em: 1700 (y C=0) e 3394 (yO-H) cm'1.

A Figura 9 apresenta o espectro de RMN 1H, oridesãcTobservados os 

seguintes picos: 1,86 (s, OH); 4,68 (s, -CH2-); 7,25 - 7,90 (m, 2(C6H5)); 10,00 

(s, -COH) ppm. Portanto, pode-se confirmar também através da espectroscopia 

de RMN 1H, a presença no meio reacional do benzaldeído e do álcool benzílico, 
nestas primeiras duas horas de reação.

o
II

Eq. 3

97%
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£ t PPM)

Figura 9- Espectro de RMN 4 H obtido para o produto da reação de oxidação do 

álcool benzílico após 2 horas de reação, em CDCk..

A seguir, adicionou-se ao meio reacional mais agente oxidante (2,0g), e a 

reação prosseguiu por mais duas horas, sempre acompanhada por cromatografia 

de camada delgada (ccd).

Após cinco horas de reação, verificou-se por ccd, a presença de uma única 

mancha. Evaporando o solvente constatou-se que o produto da reação era um 

sólido, ou seja, o ácido benzóico, cujo o rendimento foi de 97% (determinado por
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massa). O ponto de fusão encontrado para este produto foi de 119 -120°C (Lit.49: 

121-123°C).

O espectro de infravermelho obtido (Figura 10), foi idêntico ao espectro de 

IV encontrado na literatura para o ácido benzóico.47

A Figura 10 apresenta o espectro de IV do ácido benzoTcüT~As“principais—  

bandas que caracterizam este composto são: 3070 - 2558 (yO-H) e 1690 (yC=0).

T (cm-O

Figura 10- Espectro na região do IV obtido do ácido benzóico, após 5 horas de 

reação em pastilha de KBr.

O 2-metil-1-butanol, quando oxidado, também forma o correspondente 

ácido (Equação 4). A reação ocorreu em três horas, e foi sempre acompanhada 

por cromatografia de camada delgada (ccd), para observar o desaparecimento do
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reagente e a formação do respectivo produto da oxidação. Para este caso não foi 

observado por cromatografia de camada delgada (ccd, eluente: CHCI3), a 

formação de aldeído, e sim apenas uma mancha ( Rf = 0,65) que corresponde ao 

ácido 2-metil butanóico.

ç h 3 ç h 3
I Cr03/sílica I a

CH3 CH2  CH CH2 OH % 50 3-h> C H jC H r-C H — COOH Eq. 4
95%

Na Figura 11 pode-se observar o espectro de RMN 1H do produto obtido 

para a reação de oxidação do 2-metil 1-butanol. Os picos correspondentes ao 

ácido são observados em: 0,90-0,98 (t, 3H, CH3CH2-); 1,14-1,19 

(d, 3H, -CH(CH3)COOH); 1,46-1,71 (m, 2H, CH3CH2CH-); 2,3-2,4 

(sext., 1H, -CH(CH3)COOH); 9,8-10,3 (s, 1H, -COOH) ppm.

Figura 11- Espectro de RMN1H obtido para o 2-metil butanóico, em CDCí3..
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Para o álcool cinâmico, não ocorreu uma reação de oxidação seletiva, 
obtendo-se uma mistura de ácidos e aldeídos, juntamente com o álcool não 

oxidado, (ver Equação 11). A reação foi acompanhada por ccd. Depois de 3 

horas de reação, observou-se a presença de três manchas na placa de ccd onde 

o eluente foi CHCI3 (Rf: 0,46, 0,22, 0,06), sendo que correspondiam ao álcool, 
ácido e aldeído, por comparação com padrões. Adicionou-se entãõ~rhãis~2;Gg~de- 
catalisador na reação, e após cinco horas ainda se verificou a presença das três 

manchas.

Cr0 3 /sílica 
-----------------------►
CHCI3, 25°C , 5h.

Na Figura 12 observa-se o espectro de RMN 1H, onde os picos que 

caracterizam os três compostos são em: 1,8-2,2 ppm um singlete alargado, 
proveniente do próton-da hidr-oxíla-do álcooLcinâmico; em 4,2-4^ ppm tem-se um 

dublete correspondente aos prótons do CH2 vizinho a hidroxíla (-CH2OH); em 6,2- 
6,9 ppm são observados os picos que caracterizam a dupla -CH=CH-; em 7,25- 
7,39 ppm observa-se um multiplete correspondente aos anéis aromáticos benzal 
(C6H5); em 9,6-9,65 um dublete que caracteriza a função aldeídica, (-COH); e em 

10,0 ppm um singlete correspondente ao grupo ácido (-COOH). Estes valores de 

deslocamentos químicos são concordantes com os encontrados na literatura, 
para cada um dos três compostos (álcool cinâmico, cinamaldeído e ácido 

cinâmico).47 Um outro fator importante, é que não foi evidenciado nenhuma 

mudança na insaturação da molécula.

Eq. 11



CAPÍTULO m 46

Figura 12- Espectro de RMN1H obtido para os produtos da reação de oxidação 

do álcool cinâmico, em CDCI3..

Para a oxidação do 1-octanol, obteve-se evidências da formação de éster 
e aldeído, tanto pelo acompanhamento da reação por ccd, como também pelo 

aparecimento no espectro de RMN 1H dos picos característicos destes compostos 

(Equação 12).
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C r03 /  sílica
CH3(CH2>7 OH -----------------------► CH3(CH2)6— > - C r  E fl 12

CHCI3,2 5 °C , 3 h. H CH3(Ch2)6 C \ QH tq .

CH3(CH2)7— OH

CH3(CH2)6—C \
^OCH2(CH2)6CH3

Após três horas de reação, obteve-se o espectro de RMN 1H dos produtos 

da reação, que é mostrado na Figura 13.

0  ácido formado não é detectado no espectro de RMN 1H, pois ele é 

imediatamente consumido para realizar a reação de esterificação com o álcool 
que ainda não se oxidou.

Na Figura 13 observa-se os seguintes picos: 9,74 ppm um singlete 

correspondente a função aldeídica (COH); 4,42-4,48 ppm um triplete proveniente 

da hidroxíla do álcool; 4,01-4,08 ppm um triplete correspondente ao CH2 ligado 

ao oxigênio do éster formado (-CH20-); em 3,57-3,64 ppm tem-se um triplete do 

CH2 vizinho a hidroxíla do álcool (-CH2OH). Os outros picos que aparecem neste 

espectro de RMN 1H, correspondem aos prótons dos três compostos (1-octanol,
1- octanal e o octanoato de 1-octila) presentes na mistura reacional.
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Figura 13- Espectro de RMN 1H obtido para os produtos da reação de oxidação 

do 1-octanol, em acetona-d$..
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3.4 Reações de Esterificação com Ácido Carboxílico Suportado 
em Sílica.

______ Após constatar que, em alguns casos, as reações de oxidação de álcoois
primários não ocorrem com a seletividade esperada, obtèndo-se nãcTapènas“os 

produtos da oxidação, aldeídos ou ácidos, mas também os ésteres provenientes 

da reação do ácido carboxílico formado e o álcool remanescente que está no 

meio reacional que ainda não foi oxidado, surgiu a proposta de estudar a 

eficiência da sílica como suporte ácido para reações de esterificação.

Conforme descrito na introdução, espécies ácidas ou básicas podem ser 
adsorvida em sílica ou alumina, gerando catalisadores mais efetivos para a 

obtenção de uma variedade de compostos orgânicos.20

Estudou-se uma alternativa simples para a esterificação clássica de 

Schotten - Baumann que utiliza via indireta através do cloreto de acila, pelo fato 

que ambas as operações, obtenção do cloreto de acila a partir do ácido e 

preparação do éster, a partir do cloreto de acila, serem essencialmente 

irreversíveis. O ácido carboxílico quando previamente adsorvido em sílica gel, 
podeser utilizado para reações que ocorrem irreversivelmente, a temperatura 

ambiente, com um álcool para formar o correspondente ~ éster com altos -  

rendimentos (Equação 13).

O ácido carboxílico, com algumas gotas de ácido sulfúrico concentrado, é 

adsorvido na sílica (ver parte experimental, página 22), e a mistura sólida é seca 

em uma corrente de ar até a formação de um pó, o qual pode ser estocado por 
meses em um frasco hermeticamente fechado, sem decomposição ou perda da 

atividade do mesmo.
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Silica/H+ „
R —  C " ^  + R' —  OH -------------------- - *  R —  C + HaO

\  CHCU, 2h, 25°C \
OH 3’ U -----R'

R = Ona, CH2CH3, CH2CH2CH3, CF3i CH2CI, CH2Br, CCI3, CF3, CH(Br)(CH2)2Ch 

CH(Br)(CH2)3CH3

R’ = CH2CH3> CH2(CH2)2CH3, CH(CH3)CH2CH3, CH2(CH2)3CH3, CH(CH3)(CH2); 

CH(CH3)(CH2)5CH3, CH2(CH2)9CH3, CH2CH(CH3)2, (CH2)2CH(CH3)2, C(CH3; 

CH2Ar, CH2CH2Ar, CH(Ar)CH3, d,l Mentila.

O procedimento acima, foi utilizado para a acilação de diversos álcoois. 
Foram estudadas reações de esterificação de álcoois primários, secundários e 

terciários com ácidos alifáticos de cadeia curta e a-haloácidos. As reações foram 

efetuadas sob condições-suaves-(agitação-magnétiça,._25^C) e em CHCI3 como 

solvente.

As Tabelas 7,8,9,10,11,12,13,14 apresentam dados analíticos e 

espectroscópicos para as reações de esterificação, que estão representadas 

mais especificamente nas equações de 14 à 22.

As caracterizações dos ésteres formados, foram realizadas por métodos 

espectroscópicos de IV e RMN 1H bem como análises de índice de refração e 

CHN. A pureza dos mesmos foi comprovada por cromatografia de camada 

delgada (ccd) e gasosa, quando necessário.

Este método é restrito para ácidos alifáticos de cadeias curtas. Tentativas 

de reagir o ácido mirístico,(CH3(CH2)i2COOH), suportado em sílica com alguns 

álcoois falhou, presumivelmente porque ácidos mais lipofílicos não são
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adsorvidos no suporte sólido. Esta observação, e o fato desta reação não ser 
reversível indica um processo que acontece na superfície do catalisador sólido. O 

ácido e o álcool, ambos adsorvidos na superfície polar da Si02, formam ésteres 

que são menos polares, e retornam para a fase clorofórmica de menor 
polaridade. Isto é, a provável retenção de água formada pela sílica acidificada 

desloca o equilíbrio da reação para a formação do produto, em um processo 

essencialmente irreversível.20

O fato que a sílica como suporte é essencial para as reações de 

esterificação, está de acordo com estas descrições. Testes em branco foram 

realizados em condições similares na ausência de sílica acidificada, e não foram 

observadas a formação de produtos. Por exemplo, não houve a formação de 

éster quando ácido acético e 2-octanol foram misturados na ausência de sílica, 
mesmo se gotas de ácido sulfúrico concentrado forem adicionadas ao meio. O 

uso de sílica gel sem a adição de gotas de H2S04 também não leva a formação 

do produto esperado.

A Equação 14 mostra os ésteres derivados do ácido acético que foram 

obtidos por esta metodologia.

Os resultados obtidos estão mostrados na Tabela 7.

CHCI3,2h„ 250c

Sílica/H+

R"
R'

R = R' = H; R" = Ch^Ar, Ar Eq. 14

R = R' = R" = CH3 e d,l Mentila

R = H, R' = CH3 e R" = (CH2)5CH3; R = H, R' = A re  R" = CH,
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Tabela 7- Dados analíticos e espectroscópicos para os produtos obtidos na 

acilação de diversos álcoois com o ácido acético suportado em sílica 

em CHCI3 como solvente, a 25°C.

Álcool Rendr(%f--------Rf* nD20
Análise elementar 

lrVMe=o----------- (CHN).
(cm'1)b teórico/encontrado

2- Octanol

terc. Butanol

Benzidrol

1-Feniletanol

2-Feniletanol

d,l Mentol

84

80

90

88

84

81

0,62 1,4121
1,4146(lit37)

0,70 1,3780
1,3870(lit37)

0,50

0,48

1,5254 
1,5232(lit37)

1,4980 
1,5003(1it38)

0,50 1,5182
1,5171 (lit37)

0,58 1,4540
1,4470(lit37)

1740 %C:69,77 / 71,85 
%H:11.63 715,22

1734

1742

1738

1740

%C:72,00 / 68,01 
%H:6,67 7 6,76

%C:73,17 / 87,33 
%H:7,32/10,20

1380 %C:72,72 / 66,05 
%H:11,11 711,22

*Eluente: hexano, acetado de etila (15:1).
(a)-Após purificação por cromatografia flash, determinado por massa do produto formado.
(b)-Os espectros de IV foram feitos em filme.

A Equação 15 mostra os ésteres derivados do ácido propanóico que foram 

obtidos por esta metodologia.

Os resultados obtidos estão mostrados na Tabela 8.
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. p> ii /\M  Silica/H .. I
CH3CH2— Ct^ + R— C— OH --------------------------y CH3CH— I + H o

3 2 OH | CHCI3,2h., 250C O - C — R
R" I

R"
P r. 11»

R = R' = H; R" = (CH,)9CH3 

r  = R ' = R H = CH, e d,l Mentila

Tabela 8- Dados analíticos e espectroscópicos para os produtos obtidos na 

acilação de dois álcoois com o ácido propanóico suportado em sílica 

em CHCh como solvente, a 25°C.

Álcool Rend.(%)a Rf* r. 20nD I.V.,c=o
(cm’1)b

Análise elementar 
(CHN). 

teórico/encontrado

1-Undecanol 83 0,56 1,42730 
1,42696(lit.39).

1752 %C: 73,68/72,12 
%H: 12,28/13,08

d,l Mentol 64 0,58 1,6796 1734 %C: 73,58 / 72,87 
%H: 11,32/11,49

*Eluente: hexano, acetado de etila (15:1).
(a)-Após purificação por cromatografia flash, determinado por massa do produto formado.
(b)-Os espectros de IV foram feitos em filme.

Na Equação 16 observam-se os ésteres derivados do ácido butanóico, 
utilizando-se a metodologia acima descrita.

Os resultados obtidos estão mostrados na Tabela 9.
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R

CH3(CH2)5- < °  + R— Ç -O H  ----------------------► CH3(CH2) 2 - < ° f  + H20
*  OH | CHCI3,2h„ 25°C O -C —R' 2

R" I
R"

K = ri; K = Cr% e K -  Cn2CH3 

R = R' = R" = CHj

Tabela 9- Dados analíticos e espectroscópicos para os produtos obtidos na 

acilação de dois álcoois com o ácido butanóico suportado em sílica 

em CHCI3como solvente, a 25°C.

Álcool Rend.(%)a Rf* r. 20nD I.V.,c»o
(cm'1)b

Análise elementar 
(CHN). 

teórico/encontrado

2-Butanol 76 0,54 1,4032 
1,401 Sílit.40)

1732 %C:66,67 / 57,79 
%H:11,11 /10,03

terc. Butanol 70 0,78 1,4028 
1,4007(lit.37)

1734 %C:66,67/61,01 
%H:11,11 /10,34

*Eluente: hexano, acetado de etila (15:1).
(a)-Após purificação por cromatografia flash, determinado por massa do produto formado.
(b)-Os espectros de IV foram feitos em filme.

Os dados das Tabelas 7, 8 e 9 mostram que álcoois primários, 
secundários e terciários podem ser esterificados aos correspondentes ésteres 

em condições suaves de reação (temperatura ambiente 25°C e agitação 

magnética), obtendo-se os produtos com bons rendimentos. O tempo de reação 

depende da estrutura do álcool, variando de 2-5 horas.
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Sabe-se, através da literatura, que a presença de grupos volumosos na 

proximidade do sítio da reação, seja no álcool ou no ácido, dificultam a formação 

de ésteres. Álcoois terciários, por exemplo, reagem lentamente em esterificação 

via catálise ácida. Estes álcoois geralmente sofrem uma reação de eliminação no 

luaar de uma substituição nucleofílica via catálise ácida.50 Observa-se nas 

tabelas acima, que os álcoois secundários e terciários que normalmente são 

difíceis de serem esterificados, formaram os correspondentes ésteres com bons 

rendimentos, evidenciando mais uma vez a eficiência do método empregado.
As reações foram acompanhadas por cromatografia de camada delgada 

(ccd), observando-se a formação de um grupo cromoforo, que é provavelmente 

devido a presença do composto carbonílico, ou seja o éster (revelação com l2). 
Os produtos também foram analisados por IV e RMN 1H. Os valores de 

estiramento do grupo carbonila característico de ésteres alquílicos são mostrados 

nas Tabelas 7,8, e 9, além dos dados de índice de refração e análise elementar.

Como exemplo, a Figura 14 mostra o espectro de infravermelho do 

propionato de 1-undecila, que foi obtido através da reação de esterificação do 1- 
undecanol com ácido propiônico suportado em sílica. São observadas as 

seguintes bandas: 1752, (yC=0) e 2943, 2973, (yC-H) cm'1. O espectro de IV 

obtido para este composto concorda com o da literatura, comprovando a 

obtenção deste produto.47
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Y  (C M - I)

Figura 14- Espectro de infravermelho do propionato de 1-undecila em filme, 

cela de NaCI.

No espectro de IV do acetato de 1-feniletila, observam-se as seguintes 

bandas: 1738, (yC=0) e 3026, 2958 (yC-HAR), cm*1.

A Figura 15 mostra os espectros de RMN 1H para o acetato de 2-feniletila. 
São observados os seguintes picos: 2,02-2,03 (d, 3H, -CH3); 2,9-2,97 (t, 3H, 

-CH2C6H5); 4,2-4,3 (t, 1H, -OCH2-); 7,2-7,3 (m, 5H, C6H5) ppm.

Através dos espectros de IV e RMN 1H, e da análise de índice de refração, 
pode-se ter certeza que o produto obtido é realmente o acetato de 1-feniletila 

(Tabela 7).

A Figura 16 mostra o espectro de RMN 1H do butirato de terc-butila. Os 

sinais característicos do grupo t- butila aparecem como um singlete, equivalente 

a 9H, em 1.38-1,436 ppm. Os outros picos são observados em: 0,88-0,96 

(t, 3H, CH3CH2-); 1,48-1,65 (sext., 2H, CH3CH2CH2-); 2,14-2,21 (t, 2H,
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CH3CH2CH2-) ppm. O pico em 7,28 ppm é correspondente ao CDCI3, que é 0 

solvente utilizado.

á  (p p m )

Figura 15- Espectro de RMN 1H (200MHz) do acetato de 2-feniletila, em CDCI3.
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S CPPMÍ

Figura 16- Espectro de RM N1H (200MHz) do butirato de terc-butila, em CDCk

A seguir, serão discutidos os resultados obtidos para a esterificação de 

álcoois com a-haloácidos.

A Equação 17 mostra os ésteres derivados do ácido cloroacético que 

foram obtidos por esta metodologia.
Os resultados obtidos estão mostrados na Tabela 10.
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p
„i_u + d' (L /-\i_i Sílica/H ^ 0  ?CICH5 CCf (1+ R— ç— OH ----------------------> CICH5— 1 + h2o

OH | CHCI3,2h„ 250C 2 O—C—R'
R" |

R"
Eq. 17

R = R' = H; R" = (CH,)3CH3, (CH2)2CH3, CH(CH3)2, (CH2)9CH3, Ar 

R = H; R' = CHj e R" = (CH2)2CH3 )

Tabela 10- Dados analíticos e espectroscópicos para os produtos obtidos na 

acilação de diversos álcoois com o ácido cloroacético suportado em 

sílica em CHCI3 como solvente, a 25°C.

Álcool Rend.(%)a Rf*

OC
MOC 

j

I.V.,c=o
(cm'1)b

Análise elementar 
(CHN). 

teórico/encontrado

4-Pentanol -----  63 -0,48 . . .1,6795 1742 —  ---------------------

2-Pentanol 92 0,49 1,4280 1732 %C:36,00/42,99 
%H:4,71/6,78

1-Undecanol 83 0,49 1,6960 1754 %C:62,78/64,11 
%H: 10,06/10,76

Benzidrol 89 0,51 1,5411
1,5426(lit37)

1750 %C:58,55/59,35 
%H:4,88/5,59'

*Eluente: hexano, aceíado de etila (15:1).
(a)-Após purificação por cromatografia flash, determinado por massa do produto formado.
(b)-Os espectros de IV foram feitos em filme.
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A Equação 18 mostra os ésteres derivados do ácido bromoacético 

suportado em sílica, que foram obtidos por esta metodologia.
Os resultados obtidos estão mostrados na Tabela 11.

R

BrCH5—Ctf +OH
R'— C—OH

I
R"

Sílica/H+
BrCHr-C^04 _ R1 * HjO

I
R”

CHCI3, 2h., 250C

R = R' = H; R" = (d-y3CH3 e CH3 Eq. 18

R = R' = R" = CHj

Tabela 11- Dados analíticos e espectroscópicos para os produtos obtidos na 

acilação de diversos álcoois com o ácido bromoacético suportado 

__ . ,em_síliça em ÇHCb como solvente, a 25°C.
. 1 ■ - —  . — . . .

Álcool Rend.(%)a Rf* „ 20rip I.V.,c=o
(cm-1)b

Etanol 99 0,57
1,4600 
1,4570(lit.43) 1740

1 -Pentanol 98 0,75 — 1738

terc.Butanol 67 0,69 — 1736

*Eluente: hexano, acetado de etila (15:1).
(a)-Após purificação por cromatografia flash, obteve-se 0 rendimento por massa do 

produto formado.
(b)-Os espectros de IV foram feitos em filme.
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A Equação 19 mostra os ésteres derivados do ácido tricloroacético, que 

foram obtidos pela metodologia acima descrita.
Os resultados obtidos estão mostrados na Tabela 12.

ccis—c f  + R— c—oh7"  ̂ CCI3 C. I i  U A
OH | CHCI3, 2h., 250C O—C— R' 2

R" |
R"

R = R' = H; R” = (CH2)3CH3 e (CH2)9CH3, Ar Eq. 19

R = H; R' = CH3 e R" = (CH2)2CH3
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Tabela 12- Dados analíticos e espectroscópicos para os produtos obtidos na 

acilação de diversos álcoois com o ácido tricloroacético suportado 

em sílica em CHCI3 como solventes, a 25°C.

Álcool Rend.(%)-------Rf* -Ho-20
Análise elementar 

J.V.,c=o________(CHN).______
(cm'1)b teórico/encontrado

1 -Pentanol

2-Pentanol

1-Undecanol

Benzidrol

73

77

100

89

0,27

0,64

0,69

1,4500

1,6780

1,6790

1766 %C:35,99/35,82 
%H:4,71/5,05

0,57 1,5300

1762

1787

1764

%C:35,99/32,42 
%H:4,32/4,32

1,5288(lit.42)
%C:42,63/49,54 
%H:2,76/3,68

*Eluente: hexano, acetado de etila (15:1).
(a)-Após purificação por cromatografia flash, determinado por massa do produto formado.
(b)-Os espectros de IV foram feitos em filme.

Os“resultados da Tabela tO, 11e-12-mostram que os ésteres-derivados^lo 

ácido cloroacético, ácido bromoacético e ácido tricloroacético, podem ser obtidos 

com bons rendimentos e em condições suaves de reação. Observou-se que os 

mesmos não foram afetados significativamente pela presença de grupos 

volumosos no ácido, ou seja cloro, bromo e tricloro. Verificou-se também, que 

mesmo utilizando um álcool volumoso, como é o caso do benzidrol, não houve 

diminuição significativa no rendimento. Estes resultados mostram a viabilidade do 

método para a obtenção de éteres alifáticos e aromáticos derivados de reagentes 

estericamente impedidos.
No espectro de IV do tricloroacetato de sec-pentila as principais bandas 

que caracterizam o composto são: 2964, 2876 (yC-H) e 1762 (yC=0) cm'1.

No espectro de RMN 1H do tricloroacetato de sec-pentila os picos são 

observados em: 0,94-1,01 (t, 3H, -CH2CH2CH3); 1,34-1,37 (d, 3H, -OCH(CH3)-);
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1,56-1,77 (m, 4H, -OCH(CH3)CH2CH2-); 4,94-5,01 (sext., 1H, -OCH(CH3)-); ppm. 

0  pico em 7,25-7,26 ppm é correspondente ao CHCI3 do solvente utilizado na 

análise de RMN (Figura 17).

S (PPM)

Figura 17- Espectro de RMN 1 H (200MHz) do tricloroacetato de 2-pentiia} em 

CDCh.

A Equação 20 mostra os ésteres derivados do ácido trifluoracético, que 

foram obtidos por esta metodologia.
Os resultados obtidos estão mostrados na Tabela 13.
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p
r p  t  r ' i  n u  Sílica/H+ P

3— CCT + R— 9 —  --------------------------► CFõ—CCT I + H->0
OH | CHCI3,2h ., 250C O—C— R' 2

R" |
R"

---------------R = R' = H: R" = (CH,)0CH,, CH,CH(CH„), e Ar on

R = H; R' = CH3 e R” = (C H ^C H g

Tabela 13- Dados analíticos e espectroscópicos para os produtos obtidos na 

acilação de diversos álcoois com o ácido trifluoracético suportado 

em sílica em CHCI3 como o solvente, a 25°C.

Álcool Rend.(%)a R f n 20no I.V.,c*o
(cm*1)b

Análise elementar 
(CHN). 

teórico/encontrado

1 -Pentanol 91 0,20 1,3495
1,3510(10

1785 %C:46,40/43,29 
%H:6,07/5,91

2-Pentanol 100 0,53 1,3470 1793 %C:46,40/43,11 
%H:6,07/6,00

1-Undecanol 93 0,66 1,3940 1787 %C:58,87/60,55 
%H:8,68/9,91

iso-Pentanol 88 — 1,3520
1,3513(lit.43)

— —

Benzidrol 91 0,58 1,4430 1746 %C:50,79/49,18
%H:3,70/3,42

*Eluente: hexano, acetado de etila (15:1).
(a)-Após purificação por cromatografia flash, determinado por massa do produto formado.
(b)-Os espectros de IV foram feitos em filme.
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A Equação 21 mostra os ésteres derivados do ácido 2-bromohexanóico, 

que foram obtidos por esta metodologia.
Os resultados obtidos estão mostrados na Tabela 14.

Br R Br
I I

CH3(CH2)2—CH—  <  + R—ç—OH OH I
Sflica/H+ I F 

ch3(ch2) ^ ch- cC0_ (1_r . + h2oCHCIg, 2h., 25°C
R" IR"

R = R' = H; R" = CH3 e (CHẑ CHa Eq. 21

Tabela 14. Dados analíticos e espectroscópicos para os produtos obtidos na 

acilação de diversos álcoois com o ácido 2-bromohexanóico 

suportado em sílica em CHCUcomo solvente, a 25°C.

Ãlcoõl Rend.(%ja RJ* • _ 20 Hd l:V.,c-o
(cm1)b

Etanol 82 0,54 1,447 1741

1-Pentanol 82 0,54 — 1740

terc-Butanol 78 0,60 — 1735

‘ Eluente: hexano, acetado de etila (15:1).
(a)-Após purificação por cromatografia flash, determinado por massa do produto

formado.
(b)-Os espectros de IV foram feitos em filme.
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Na Figura 18 tem-se o espectro de IV para o 2-bromo hexanoato de 

pentila. As principais bandas que caracterizam este composto são: 2960, 2870 

(yC-H) e 1740 (yC=0, éster), crrí1.

Y (CM-I)

Figura 18- Espectro de Infravermelho do 2-bromo hexanoato de pentila em filme, 

cela de Na Cl.

A Equação 22 mostra os ésteres derivados do ácido 2-bromopentanóico, 

que foram obtidos por esta metodologia.
Os resultados obtidos estão mostrados na Tabela 15.
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Br R Br
I ^.O

c h 3(ch2)2- c h — c ^ QH +
r ;— r — OH Sílica/H ^

| CHCI3, 2h„ 250C 
R"

I P
CH3(CH2)2 c  h ^_R,

1
R"

+ h2o

R = R' = H; R" = CH3 e (CH2)3CH3 Eq. 22

Tabela 15- Dados analíticos e espectroscópicos para os produtos obtidos na 

acilação de diversos álcoois com o ácido 2-bromopentanóico 

suportado em sílica com CHCI3, a 25°C.

Álcool Rend.(%)a Rf* „ 20 nD I.V.,c=o
(cm‘1)b

Etanol 88 0,47 1,449
1,4496 (lit40)

1740

i-Pentanoi- - 92-------- — 0,42__ ____1,448 1738

*Eluente: hexano, acetado de etila (15:1).
(a)-Após purificação por cromatografia flash, determinado por massa do

produto formado.
(b)-Os espectros de IV foram feitos em filme.

Os dados das Tabelas 10,11,12,13,14 e 15 mostram, que a-haloésteres 

também podem ser preparados, com bons rendimentos e em condições suaves 

de reação, quando se utiliza o a-haloácido suportado em sílica. Com esta 

metodologia, foram obtidos esteres derivados do ácido cloroacético, 
bromoacético, tricloroacético, trifluoracético, 2-bromohexanóico e
2-bromovalérico com bons rendimentos (63-100%), dependendo da estrutura do 

álcool, ou seja, se ele é primário, secundário ou terciário. Conforme pode-se
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verificar pelos dados da tabela 7,8,9,10 e 11 todos os ésteres preparados 

apresentaram a banda de estiramento do grupo carbonila (C=0), característico 

de ésteres halogenados.

Deve-se salientar que os a-haloácidos foram também esterificados com 

álcoois secundários e terciários, formando os correspondentes a-haloésteres sob 

estas condições de reaçãõ7VêTificou-se~qüè- na~presença"de-grupos-volurTiosos7- 

como no caso do ácido tricloroacético (Tabela 12) e o ácido trifluoracético 

(Tabela 13), ocorre uma diminuição nos rendimentos. Para o ácido 

tricloroacético, devido ao seu maior volume, os rendimentos foram um pouco 

menores. Mas esta diminuição é pequena, como pode-se observar nos dados da 

Tabela 12, e não compromete a utilização desta metodologia para a obtenção de 

esteres halogenados.

A pureza dos a-haloésteres obtidos por esta metodologia foi confirmada 

por cromatografia de camada delgada (ccd), e a estrutura por técnicas de 

espectroscopia de infravermelho e ressonância magnética de próton, conforme já 

citado.
A Figura 19 apresenta o espectro de RMN 1H do tricloroacetato de 

pentila, que foi obtido através da reação de esterificação do 1-pentanol com 

ácido tricloroacético suportado em sílica. São observados os seguintes picos: 

-0,88-0,98 (m, 3H, rCH3); 1,34-1 i44am,_4H,__zCH2CH2-); 1,73-1,80 (mL 3H, 

-CH2-); 4,32-4,39 (t, 2H, OCOCH2-) ppm. Os dados de análise elementar de CHN 

(Tabela 12), também confirma a formação do produto acima mencionado.
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$ (PPM)

Figura 19- Espectro de RMN 1 H (200MHz) do tricloroacetato de pentila em 

CDCk

Estas reações de esterificação por catalises ácidas provavelmente 

acontecem via a protonação inicial do ácido na superfície da sílica. A função final 
da sílica é, nesta fase, um assunto de especulação. A acidez do catalisador pode 

ser acentuada em sua superfície pela estabilização de espécies intermediárias 

protonadas; ou ele pode simplesmente trazer simultaneamente os reagentes 

polares para um ambiente mais ácido, liberando irreversivelmente, para a 

solução de diclorometano ou clorofórmio, o produto menos polar.
A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que o método é bastante 

eficiente e rápido. Verificou-se também, que os produtos podem ser facilmente
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isolados do meio reacional. Portanto a adsorsão em sílica de ácidos carboxílicos 

de cadeia curta torna-se um “sólido” muito conveniente, pois é um agente 

acilante brando de fácil manuseio. As reações acontecem com facilidade para 

outras reações de esterificação, como derivados de ácidos mais reativos.
Como um processo alternativo, o método acima demonstra-se ser útil 

sempre que forrè‘querida_a“esterificação_de~ácidosxarboxílicos-de-cadeia-eurta7 

ou que o correspondente cloreto de acila não esteja imediatamente acessível.
Os dados referentes às reações de esterificação apresentados neste 

trabalho foram publicados na revista Synthetic Communication.20
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CONCLUSÕES

As principais conclusões feitas, após a realização deste trabalho são:

^  O estudo realizado para otimização das reações de oxidação, utilizando a 

reação de oxidação do álcool sec-feniletílico (Equação 1), mostrou que pode- 

se oxidar álcoois primários e secundários, de maneira rotineira em 

laboratórios de química orgânica, substituindo-se assim, métodos clássicos 

de oxidação que necessitem de condições enérgicas, tais como, 
aquecimento ou refluxo.

Através do espectro elementar do Cr03 presente na sílica, obtido pelo MEV, 
caracterizou-se a mistura oxidante, preparada pelo Método C, tendo-se 

assim, a certeza que apenas o agente oxidante (Cr03) estava presente na 

superfície da sílica.

%>- Verificou-se através de testes controle (item, 3.3.2), que a sílica tem um papel 
fundamental na formação dos produtos de oxidação, com altos rendimentos.

Constatou-se que o catalisador (CrCysílica) preparado pelo Método C pode 

ser estocado em frasco herméticamente fechado e protegido da luz por um 

período de aproximadamente 7 meses, sem alterar suas propriedades 

oxidantes, obtendo-se a acetofenona (2) com 100% de rendimento. Este 

resultado é bastante significativo considerando que em trabalhos anteriores o 

máximo de tempo de estocagem do oxidante em sílica foi de 2 meses.19

^  Quanto ao estudo comparativo com sílicas de várias granulometrias e fontes, 
não observou-se uma relação direta da área superficial com os rendimentos 

obtidos (Tabela 3). Propõe-se estudos futuros para elucidar os fatores que



Conclusões 72

influenciaram na obtenção dos respectivos rendimentos da reação, como por 
exemplo; a provável retenção de reagentes e produtos na sílica, bem como 

utilizar quantidades maiores de álcool além de diferentes quantidades de 

Cr03, mantendo-se fixa a quantidade de sílica.

TÇ 0~método~utilizado-Dar-a-as-reaGões-de-oxidacão_mostrou ser bastante 

eficiente para álcoois secundários, onde podem ser oxidados às 

correspondentes cetonas em condições suaves de reação (temperatura 

ambiente e agitação magnética).

^  Para os álcoois primários, os resultados das reações de oxidação 

dependem da estrutura molecular de cada álcool em particular.

Verificou-se que a oxidação do álcool benzílico e o 2-metil 1-butanol levou a 

formação dos correspondentes ácidos, e estes foram facilmente 

caracterzados.

O álcool cinâmico não sofre uma reação de oxidação seletiva. Obteve-se 

uma mistura de ácido e aldeído juntamente com o álcool não oxidado, e 

também não foi evidenciado nenhuma mudança na insaturação da molécula.

Na oxidação do 1-octanol, verificou-se após três horas de reação que além 

do aldeído como produto, tem-se a evidência, por ccd e RMN1 H, da 

formação de éster, ou seja ocorreu a esterificação do 1-octanol com o ácido 

formado na oxidação, que é totalmente consumido.

*í> A esterificação de ácidos carboxílicos alifáticos de cadeia curta e a- 

haloácidos, previamente adsorvidos em sílica, com álcoois primários, 
secundários e terciários, é bastante eficiente e rápida, pois é um método 

que utiliza um agente acilante brando de fácil manuseio, alem do produto 

ser facilmente isolado do meio reacional.
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